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(54) Zptisob p¥ipravy heterogemnnich kstalyzdtord pro zuflechiovéni whlovodikd

Vynélez se tykd zplsobu p¥ipravy hetere-
gennich katalyzdtord pro zu¥lechtévédni uhlo-
vodikd vnéfenim aktivnich kovovych sloZek
na snorganicky nosi&, p¥i ném% se vodnd sus-
penze hydrétd nosifové bdze niei s vodnym
rogtokem soli pofadovenych aktivnich sloZek ’
kovd & dehydratuje rozpré¥enim za tlaku 0,5
aZ 3 MPa do proudu inertniho plynného médis
o teplot& 500 aZ 100 °C, nadei se vzniklé
katalytickd hmota upravuje o sob& gndmymi
zpisoby. Doporuiuje se dehydrasace po smi-
gsen{ ve sm&ovac{ komoie rozpréfenim trys-
kou s otvoreﬁ 0,2 & 2 mm,
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Vynélez se tykd pFipravy heterogemnich hhtalyzdtord pro zu¥lechfovéni uhlovodikd, jejich
smési a destilaénich frakci ziskanfch z ropy. Rozvoj. vjroby motorovyeh paliv a petrochemic~
kych vyrobkd je podminén rozvojem primyslu zpracovéni ropy procesy krakovéni, hydrokrakovéni,
reformovdni, hydrorafinace, izomerizsce apod.

Jde vesmé&s o katalytické procesy a katﬁlyzétory zde poufivané je moZné rozddlit do nékolika
hlavnich skupin:
~aluminosilikdt mikrosférdcky, synteticky nebo p¥irodmni, pouiiveny v procesech krakovéni
-A1203/Pt pouZivany pro izomerizaci & reformovéni
-A120 /Co + Mo pou¥iveny pro hydrogenaéni refinaci
Kimo t&chto se uplatni dalEl nap¥.

A1203/W + Ni, nebo Al OB/Mo, SiOz/Ni pro_hluboké hydrogenace.

A1203/Cu pro hydrogensce, Al,0 3/Cu + Pd detoxikaeci, A1203/V A1203/Ag pro oxidace a dsl¥fi kombinsce.
Vyrobe ketalyzdtord vyZsduje znedné investiéni,’ provozni a ostatni néklady jednak prlmé e

déle obsaZené v odvétvich pFipravujicich pot¥ebné suroviny, energie i vyrobni zaib{zeni.

Ekonomické cesty vyroby katalyzéﬁprﬁ pfedstavuje vystavba vysokoproduktivaich jednotek a ze-

Jména sniZovéni sbotfeby vefkeré %ivé i zhmotndlé préce, '

Katalyzdtor A1203/Pt je pFedstavitelem vysoce efektivniho ketalyzétoru, ktery konkuruje
ostatnim levné&jéim p¥i vyrobé ﬁotorovth paliv a arométd. Katalyzdtor A} 03/00 + Mo je pak
znainé rozféifeny typ katalyzdtoru p¥i mejrizndjfich variantéch hydrorafina&nich procest
zuilechiovéni uhlovodfkd.

P¥i vyrob& téchto katalyzdtord Jde predevEim o nalezeni optimélni' Mrenice obsahu a tim
spotiéby sktivnich kovid, pFestoZe tyto mezi vyrobou a aplikaoi katalyzdtord jsou v uzavieném
kolobéhu tak, aby ketalyzdtor poskytoval dlouhou dobu poZadovanou aktivitu pro uréeny typ
reskce.

Vliastnosti katalyzdtord jsou urdovédny zejméne podminkemi p¥ipravy a chemickym slo¥enim.
Pracovni podminky p¥ipravy se projevi v mdrném povrchu, porésni struktu¥e a disperzité pory,
které pak kontroluji ektivitu a selektivitu. Disperze kovi na nosném selektivnim noeidi
stabilizuje katalyzdtor a tim nep¥imo ovlivnuje jeho cenu. Heterogenni katalyg&tor mife se~
stdvet z jedné komponenty Jsko nep¥. kysli¥nik hlinity s kovovym filmem, nebo mi¥e byt slo-
Zen z vice komponent. .

Preparadni techniky jsou jednoduché nebo mohou obsahovat speciélni 9oetupy‘pf1pravy, za~
JiEtugics maximéln{ aktivitu e selektivitu katalyzdtord., Nikteré katalyzédtory jsou relstivn&
nezévielé nas malych zm¥ndch preparadnich podminek, v&tiinou vZak na nich vykazuji p¥{snou
2dvislost. Povrch ketelyticky aktivnich slo¥ek se v&tfinou ziskévd p¥i jejich nanéfeni ne
nosi¢. Dokonalé rozptyleni aktivni sloZky zvy#uje stabilitu & ektivitu, &asto mechanickou i
tepelnou odolnost a nep¥imo cenu;’Funkci noside miZe byt zvyfeni dosperzity aktivni sloZky
(A1203/Pt), nebo ziskéni katalytické aktivity (AL203/00+Mo)nebo tepelné atabiiiti (A1205/N1).
Prakticky byvéd vEsk funkce kombinovénea.

Podstatnym znakem zpisobu piipravy heterogenmnich katalyzdtord pou¥ivanych pFi ketalytickém
zuflechiovédni je zpﬁéob vnééeni aktivnich slpiek do katalytické hmoty. Aktiva{ sloZky, tvo-
Fené vE&tE#inou kovy nebo jejich kyeli¥niky lze vnéEet ridznym zpisobem a tim s riznym vysledkem,
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Jeden zpisob spojen{ komponenty nosidové bdze, nap¥. aluminy @ aktivni kovové sloZky spo-
&ivé v tom, Ze jeou smiseny rozpu#t¥né soli & vhodnou formou bdze, v past& promichdny a kata-
lyzétorové hmota tvarovéns kersmickym tvarovédnim. Technike je tpp&fnd pro svoji Jednoduchost,
neposkytuje viak nejlep¥i vysledky (p¥. 1 kat. A).

Aktivni kovové sloZky mohou byt koprecipitovény spoledné s pYipravou sluminy ve formé
‘sraZeniny. Vypiréni pnelistot plsobi v¥ak ztrédty sktivnich kovd (p¥.2 ket. B). TFfeti moZnost
pY¥ipravy spodivd v impregnaci nosidové bdze roztoky oddélenych soli kovi nésledné nebo smésnych
roztokd ne tepelnd dehydratovany oxid hlinlku. Toto miZe byt provedeno s nosidem v prdfku
nebo v predtvaroveném stavu (p¥. 3 kat. C).

4 hlediska kontakfu béze a syticiho roztoku mohou byt pouZity impregnace v prebytku syti-
cich roztokd /rovrnovdiné sycen{/ nebo sycenim podle poroéity nosife /syceni do pord/ kde se
pou¥ije mnoZstvi roztoku nii¥i neZ je naéékavost s tim, Ze bdze po impregnaci zistdvd suchd,
(p¥. 7 kat G & pY¥. 8 kat. H).Del#{ moZnosti vndEeni aktivni sloZky jsou kombinace p¥edchozich
(p¥.5 kat. K a pf..G kat. F).

Nyni bylo nalezeno, Ze optimélnihé vysledku z hlediska pracnosti a ekonomie vyroby kata-
lyzdtort a jeho G&innosti lze dosghnout ?ouiitim techniky, kterd pFfedstavuje novy postup vnéfeny
kovd kpf. 9 kat. K) a oproti p¥edchozim poetupim odstranuje jejich podstetné nevyhody.

zplsob p¥ipravy heterogemnich katalyzétord pro zuflechtovéni uhlovodikd vnfenim aktivnich
kovovych sloéek na enorgenicky nos#& spo&ivd v principu v tom, Ze¢ vodnd suspenzevhydrétu nosi-
Gové bdze se smichéd & vodnym roztokem soli poZadovanych aktivﬁich sloZek kovd a dehydratuje
se rozprdfenim za tlaku do proudu horkého plynného médias, inerthiho ke katalytické hmoté,
nacez se vznilé katealytickd hmota upravuje o sobé znamymi zpisoby. Hydrdty nosiové béze a
roztoky kovovvch sloZek se po smiseni ve sméEovaci trysce za tlaku 0,5 a% 3 MPa dehydratujf
rozpréfenim otvorem 0,2 aZ 2 mm do proudu horkeho inertniho média o teplot& 500 a% 100 °C
v uzev¥eném prosioru.

P¥i p¥ipravé se postupuje tak, Ze zndmym zpisobem pF¥ipravend bdze tvoFend &istym hydrdtem
hliniku, k¥emiku, ho¥&iku, Qépniku, titenu nebo jejich kombinace, ziskand nap¥. ze definova-
nych podminek koncentrace, teploty a pH smichénim alkalického roztoku obsahujiciho p¥islufnou
kationtovou sloZku s kysgljm roztokem obsahujicim aniontovou sloZku, snorgenické nebo orga-
nické kyseliny, se zbavf mateinych louhld odvodnénim filtraci a necistoty se ddle sniZuji pod
predepsanou hranici vypirénfm ¢istou vodou. Tekto pFipravend suspenze hydrdtd nosicové bdze
se dédvkuje pod tlakem do smésovaci trysky a smé¥uje s pFidavkem polladovené sole aktivni kovové
slo?ky regulovatelné volbou koncentrace vodného roztoku & rozprafuje se do uzavieného pros-
toru, kterym proudi teplé suficf médium. Jako aktivni sloZky se pouZije vodorozpusinych sold
kovil, jsko je nepi. m&d, st¥ibro, venad, chrom, molybden, wblfram. Zelezo, nikl, palladium, 4
rhenium, pletina apod., s aniontovou sloZkou tvo¥enou uhlilitenem, dusi&nenem, halogenidem
nebo mravendanem, octanem, Eiavglanem apod. Dehydrataci vuniké ketalytickd hmota vhodné velikos-
ti granuldtd, porézni struktury nosidové bdze a disperzity aktivni sloZky. Volsu rozprafovaciho
ze¥izend, tlaku a rychlosti dehydratace jepak ovlivnén tvar, vezbe a disperzita ektivni sloZ-
ky a tim v konefném efektu i funkce kntnlyzétoru.

Pakto pFipravend katalytickd hmote se tvyruje obvyklym zpasobem plestickym vytladovénim
nebo izostatickym lisovédnim podle_dal%iho uziti.
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Katalyzétor se v kone¥né féei ﬁepelné aktivuje a p¥evddi do vlastni precovni fofmy ga dlelem
Gpravy struktury a textury, eventudlnd vlivem chemického prost¥ed{ se upravuje chemickd
forma aktivni sloiky, tj. oxidické, redukini, gulfidické apod. ‘

V¥hodou nnvi?eného éoetupu je mo¥noset vneseni libovolného mno¥etvi a podtu kovld, které
se majil moZnost vEechny projevit Jako ketalyticky (¢inné. Nedochéz{ ke ztritém kovovych
slo¥ek pri operaci mokrého zpracovéni vypiranlm ani nevhodnou blokddou kovd ve vazbé s
nosiéovou vloZkou.

Stejného efektu katalytické U&imnosti se dosahuje ve srovndni s klasicky pFipravenymi
katelyzdtory s nif¥im obsahem kovﬁ.’Postup vyroby se zjednodu¥{f, protoie odpadd Fada néroénych
operaci, Jako rehydratace a dehydratace probfhajici p¥i syceni a sufeni. P¥i soulssném
tepelném zpracovéni je p¥itomna vznikajfc{ vodni pédra a dochézi tak k #ddoucimu formo-
véni a disperzit® aktivni slpiky. P¥{tomnost vodni péry pak pfiinivé ovlivnuje porézni
strukturu a vytvaii pérézni systém, ktery mé v nésledné aplikaci praktickou vyufitelnost.
Popsené zpisoby vnéiéeni kovové slofky jsou g¥ejmé z nésledujicich prikladd,

P¥{klad 1 - kat. A ‘
Mokry¥ kold¥ proprané srafeniny pPipraveny sréienim alumindétu sodného kyselinou dusilnou se Vv
mno¥stvi 200 kg smichd v hn&tdku s 9 kg molybdenanu amonného a 8 kg dusidnanu nikelnatého.

Konsistence pasty se b&hem michdni upravi p¥{davkem zfed&mé cpavkové vody. Po dvou hodindch
michén{ se pasta protlad{ na ¥nekovém stroji metrici s otvory @ 2 mm, které se ddle vysuEi
a tepeln& zpracuji p¥i teplotd 450 °c.

P¥{klad 2 - ket. B .

Rogtok sluminétu sodného a rozpuit&nou kyselinou wolframovou (160 g/l A1,04 @ 75 g/l Wo3)

se srdi{ roztokem dusidnani nikelnatého (300 g/l NO3 @ 25 g/1 Ni0) kontinudln¥ p¥i tepldté
45 °C a pH 6,8 rychlosti 10 1 zs minutu suspenze. Suspenze se zbavi mateiného louhu f£iltraci
a promyvéd v mno¥stvi 100 1 vody na kg pevnych ldtek k odstranéni iontd Na & NOB' Po usufeni
p¥i 150 9¢ 16 hodin se katalyzétorovd hmots bud aglomeruje a/nebo dezintegruje za Glelem
p¥ipravy vhodného zrn&ni pro plastické vytlaéovéni nebo suché lisovéni. Kone&nou operaci

Je tepelnd sktivace.

P¥iklad 3 - kat. © ’ “

Roztok slumindtu sodneho (200 g/1 A1203) se kontinueln?® srd¥f roztokem dusiinanu médnatého
(16 g/1 Cu0) p¥#i teploté 50 °c & pH 7,1 rychlosti 12 litrd za minutu suepenze. Suspenze
zbavend matednych louhd se promyvé kondensdtem na obsah Na pod 0,5 % hmotovych. Suzi se pri
teploté 150 O¢ @ tvaruje tabletaci do teblet 5x5 mm. Tepeln& gpracované tablety se prelijd
roztokem dusinenu peladnatého (2 g/l Pd). Po dvou hodindch se p¥ebytedny roztok slije (rovno-
véiné . .syceni)., Tablety se tepelnd zpracuji v proat¥edi oxidické atmosféry p¥i teplotd

350 °C po dobu 4 hodinm.

P¥{klad 4 - ket. D

Nosid pF¥ipraveny komgulaci hydrétu hlinitého s pF¥{idavkem 10 %vkaolinu @ 2 % kyseliny dusiiné
do -tvaru kuliek 3 a% 5 mm ve vrstvd &pavkové vody se vysuf{ a vyZihd p¥i 500 °: a v mnoZstvi
130 kg se syt{ v nddob¥ p¥elitim 100 litry kondensétu obsahujicim 20 kg &pavku a 21 kg
molybdenanu smonného & 18 kg dusiénnnu kobsltnetého. Po 30 minutéch se ‘pFebytedny roztok
slije, katalyzdtor vysu¥{ a vy¥{hé a syceni se pffpadn& opakuje.
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Pfik}ad 5 « kat. B v
Roztok elumindtu sodného obsehujici molybden amomny (160 3/1,A1203 a 16 g/1 MoOB) se konti-
nuélnd srd3{ roztokem dusidnanu kobaltinatého (250 g/l.NO3 @ 5g/1 Co0) p¥i teplotd 35 °C a
pH 6,6 rychlostd 500.1 zs hodinu suspenze. Po odfiltrovdni suspenze se promyvéd kondensdtem
v mnoZstvi 50 m3/t. kdy poklesne obsah Na,0 pod 0,1 %. Po vysufeni p¥i 250 °¢ po dobu 16
hodin se kitalyzétorovi drt pono¥i do roztoku dusidnanu nikelnatého ( 3 g/1 NiO a 50 g/1 HNOB).
Po rovnovéiném nasyceni se piebytek roztoku slije a hmota se tepelné zpracuje p¥i 300 ° s
po eglomeraci se granuldt tvaruje suchym lisovénim do tablet rozmérd 5 i 5 mm s vnitifnim otvo-
rem 2 mm.
P¥{kled 6 - kst F
Koprecipitovand sraieniné pfipravend shodn& jako v p¥ikladu 5 se po promyti a vysu¥eni aglome-
ruje s p¥idavkem stearanu hlinitého v mnoZgtvi 2 % & tvaruje tabletacf na &dstice 5 x 5 mm.
Tgblety se tepeln& zpracuji p¥i 300 aZ 400 O¢ se pono¥{ do roztoku p¥ipraveného p¥idénim
uhlicitanu kovi do zFedéné kyseliny dusiné (5 g/1 Ni0 a Co0). Po rovnovéiném nasyceni a slit{
roztokﬁ se tablety tepelnd aktivuji v stmosfé¥e obsahujici sirovedik p¥i teploté 200 a% 450 °c.
P¥{klad 7 - kat G
Vy#ihany tvarovany nosi¥ tvofeny salfa A1203 obsghujici 2 % T10, v mnoZsvi 20 kg se skrédpi

za pohybu roztokem dusinanu paladnatého (15 g Pd na 1 litr - pH po tpravé sodou 5,5) mnoZst-
vim odpovidejicim 95 % nasdklivosti (syceni pord). Nasyceny nosil zistévé suchy a zpracuje
se tepelnd p¥i teplot& 350 OC za dlelem prevedeni kovu do aktivni formy.
P¥iklad 8 - kat. H
VyZ{ihany tvaerovany nosil gama A1203 v mno#stvi 100 kg se vsype do roztoku v otddejicim se syti-
cim bubnu & syt{ rovnovéZn&. Roztok se pF¥ipravuje doplnénim cirkulujfciho roztoku kondensdtem
ne objem 150 1itrd v n&m¥ jJe rozpufténo 0,4 kg rhenistanu emonného & 1,2 litrd kyseliny chloro-
plati¥ité (250 g/1 Pt) okyselené 1 kg HCl a 2 kg kyseliny octové. Po rovnovéimém syceni za

2 hodiny je zbyly vyeyceny roztok elit a ketalyzdtor se tepeln¥ zpracuje p¥i 150 °¢ po dobu
16 hodin,
P¥iklad 9 - kat.K

Suspenze hydrédtu hlinitého (15 % hmotovych A1203) 2bavend ne&istot pod 0,1 % hmotovd se ddv-
kuje derpadlem do trysky a sm&fuje s vodnym roztokem octanu nikelnatého (5 g/1 NiO) a molyb-
denanu emonného (15 g/1 MoOB), ddvkovanymi dal&imi Eerpadly v poméru 5:1:2 a rozpratuje tryskou’
s otvorem 1,1 mm tlakem 1,8 MPa v rozprafovad{ su¥érn&, kde proudi horky vzduch o vstupni tep-
lot& 450 °C a v¥stupni 160 °C v mno¥stvi odpovidajicim odpafendi vody‘40 kg/hod. e sufdrny se
ziskd 8 kg/hod ketal. hmoty o velikosti &dstic 0,01 a% 0,6 mm, kterd mé sloZeni 6,5 % hmoto-
vych M003 a2 l,1 % hmotovych NiO vztaZemo na 11203. Granuldt je déle zpracovén guchjm lisové-
nim na tablety rozmérd 5 x 5 mm & otvorem 2 mm a tepelnd aktivovén v prostf¥edf & obsehem 1,0 %
H,S pFi teplotd 250 aZ 450 °C.
Vlastnosti katalyzdtord g uvedenych pF¥ikladl jsou porovniny v tabulce.
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Katalyzdtor ‘A B c D E F G H K

Nosid Al,0 "

' +SiQ2 + Ti02 +T102
technologie vnééen{ v pes- kopr. kopr. impr. kopr. kopr. impr, ' impr. novéd
kovu S 113 +imp, +impr. +impr.
eniont kovi N03 N03 NOB NO3 NO3 003 ID3 Cl octan
obseh akt, kovdk Mo 10 W25 Cub5 Mo8 Mo9 Mo 8 Pd 0,5Pt 0,3 Mo 5
% hmote. NL 3 Ni 8 Pd 0,05 Co 2 Co 1,5 Go 2 Re 0,3 Ni 1

Ni 1,5 Ni 2

obsah ne&istot .
% hmot. Nazo ) 0,1 0,05 0,5 0,1 0,1 0,1 0,5 0,01, 0,05

F0203 .01 0,05 0,1 0,15 70,1 0,2 0,2 0,01 0,05
zddnlivd huastota
g/cm’ 1,80 1,40 ° 1,3% 1,20 1,23 1,09 2,27 1,14 1,10
nérny povrch :
n?/g 115 150 165 170 185 145 5 215 195
ob%em pord

cm’/g 0,X9 0,34 0,20 0,24 0,40 0,50 0,18 0,58 0,46

. Z tabulky je patrno, fe fyzikdlni vlastnosti ketalyzdtoru pi¥ipreveného zpisobem podle vyné-
lezu jsou srovnatelné s vlastnostmi katalyzdtord pFipravenych znémymi zpisoby & nékteré para;
metry (zddnlivé hustota, m&rny povrch) dosshuj{ nadprim&rnych hodnot. Porovndni vysledkd z
hlediska katelytické G&imnosti byld provedeno v laeboratornich modelovych podminkédch & kataly-
zétory A a K, pFipravenych poétupem v p¥ikledech 1a09.

P¥{klad 10 '

Pracovni podminky funkénfho testu

katelyzétor zrn&ni 1 a% 2 mm, objem 100 ml

objemové zatifeni benzinu 5 1/1 katal. e hodinu

mno¥stvi plynu 100 1 H, 98 %ni/1 benzinu
tlak : 3,0 MPa
teplota ‘ 250 a% 350 °c
sifeni surovinou
p¥ 300 % 100 hodin
Surovinat benzin destiledni rozmezi 96 a% 162 °C, hyoq = 0,746
% aromdtd 9,8
% naftend 2,0
% parafind 68,8
% siry . 0,027
Vy¥sledky _
teplota zbytkovy obsah siry ppm v odtahu
katal. A katal. K
250 °¢ 79,6 18,6
280 °¢ 18,4 2,0
310 %¢ 3,9 1,5

' agn On 19 0 aQ
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Katalyzétor K dosahuje p¥i srovnetelnych pracovnich podminkdch vyZ&i odsi¥ovaci ektivitu,
tj. stejného odsiteni p¥i teplot® o cca 30 °C ni¥E{ ne katalyzdtor. A,

PREDMET VYNALEZU

1.Zplisob p¥ipravy heterogennich katalyzdtord pro zuflechtovéni uhlovodikd vniZenim aktiv-
nich kovovych sloZek na anoréanicki nosi¥, vyznadeny tim, Ze vodné suspenze hydrétu nosi-
Sové béze se mlsi 8 vodnym roztokem soli poZadovanych aktivnich sloZek kovi a dehydratuje
se rozpréEenim za tleku 0,5 aZ 3 MPa do proudu inertniho plynného média o teplot& 500 a¥
100 °C v uzavieném prostoru, nadeZf se vznikld katalytickd hio ta upravuje o sob& zndmymi
postupy. o _

2.Zplsob podle bodu 1, vyznadeny tim, e hydrdty nosilové béze a roztoky soli kovovych sloZek

se po smiseni ve smE¥ovaci trysce dehydratuji rozpréfenfim otvorem 0,2 aZ 2 mm.
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